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METALLGESELLSCHAFT Frankfurt/M. , deri ■ 28. Mai 73 

Aktiengesellschaft DrBr/MSchu 

Prov. Nr, 7181 M 



Verf ahren zum Aufbringen von Phosphatuberzugen auf Metalle ' 



Die Erfindung betrifft eine verbesserte Verf ahren sftihrung 
beiin Aufbringen von Phosphatuberzugen auf Metalle, insbe- \ 
sondere Eisen, Zink, Aluminium uhd deren Legierungen,. unter 
Verwendung von vaBrigen sauren Losungen schichtbildender 
Phosphate, die Oxidationsmittel als Beschleuniger. enthalten, 

Schichtbildende Phosphatierungsverf ahren,. insbesondere sol- 
che auf Basis des Zinkphosphats,. gegebenenfalls uriter Mit- 
verwendung weiterer schichtbildender Kationen, werden in 
groBem Umfang in der Praxis eingesetzt. Die Phosphatierungs- 
beider weisen iiblicherweise einen Gehalt an Oxidationsmitteln 
auf, wodurch die Mindestphosphatierzeit erhebiich herabge- 
setzt wird. Zu .den technisch gebrauchlichsten Oxidations- 
beschleunigern zShlen Nitrate, Nitrite, Chlorate und ins- 
besondere Gemische hiervon. Sie werden haufig in Form der 
' Alkali salze in das Bad eingebracnt. Von .den vieleri ubrigen 
Oxidationsbeschleunigern, die in der Literatiir. heschrieben 
worden sind, haben lediglich Perdxid-Beschleuniger, v/ie 
Wasserstoffperoxid, Perborate; und andere Persalze noch eine 
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gewisse technische Bedeutung erlangt. Ihr Einsatz erfolgt 
jedoch meistens in Kombination mit den anderen gebrauchli- 
cheren Oxidationsmitteln. 

Neben Oxidationsmitteln sind eine Reihe weiterer Badzusatze 
ublich, z.B. tun das Schichtgewicht der gebildeten tfberzuge zu 
beeinflussen oder die Schichtbildungsfahigkeit der Losung zu 
verbessern. 

Die in den Phosphatierungsanlagen anfallenden Spiil- und 
AbwMsser enthalten daher je nach der Zusammensetzung der 
verwendeten Bader in mehr oder weniger hohem Umfang Sub- 
stanzen, die einen schadigenden EinfluB auf die Umwelt aus- 
Uben kbnnen und daher einer sorgfaltigen und in vielen Fal- 
len aufwendigen Aufbereitung bediirfen. Es besteht daher der 
Wunsch, die diesbeztiglichen Nachteile der in der Praxis iib- 
lichen Verfahren zu vermeiden, ohne dabei auf eine hohe 
Phosphatiergeschwindigkeit und gute Ausbildung der gewUnsch- 
ten Oberzuge zu verzichten. 

Erfindungsgemafi wird ein Verfahren vorgeschlagen zum Auf- 
bringen von PhosphatUberzugen auf Metalle, insbesondere 
Eisen, Zink, Aluminium und deren Legierungen,unter Verwen- 
dung von waBrigen sauren Losungen schichtbildender Phosphate, 
die Oxidationsmittel als Beschleuniger enthalten, welches 
dadurch gekennzeichnet ist, da£ die 
Oberflachen mit einer Lb sung in Beriihrung gebracht werden, 
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die Phospbationen, schichtbildende Kationen und Peroxidbe- 
schleuniger enthalt und weitgehend frei von. solchen- Kom- 
ponenten, die bei einer Neutralisation der Losung mit . ; . 
Ca(0H) 2 wasserlosliche Salze e.rgeben, ist. und gehalten 
wird. 

Die zum Ansatz und zur Erganzung ties Phosphatierungsbades 
vervrendeten Chemikalien werden demgemaB so ausgewahlt, daB 
nur solche Anionen und Kationen in das Phosphatierungsbad.gelan 
gen, die bei einer Neutralisation der Losung mit Ca(OH) 2 zu 
schwer- bzw. unlbslichen Salzen fUhren. 

Als schichtbildende Kationen eignen sich fiir die erfiridungs- 
gemafie Arbeitsweise besonders Zinkionen. Vorzugsv/eise ent- 
halt die Losung mindestens eine weitere Art schichtbildender . 
Kationen. Die Konzentration aii Zinkionen und gegebenenfalls 
weiteren Kationen kann je nach der gewUnschten Schicht aus- 
gewMhlt werden und liegt zweckmaBig im Bereich von 0,5 bis 
60 g/l. Vorzugsweise liegt der Zinkgehalt im Bereich von. 
0,5 bis 20 g/1. Die Konzentration. der welter en Kationeii im. 
Bad kann von etwa 1 mg/1 bis etwa 50 g/1 betragen, je nach 
der Art der verwendeten Kationen. Als weitere Kationen kom- 
men insbesondere Calziumionen in Betracht, wbbei der Gehalt 
zweckmaBig im Bereich yon etwa 120 mg/1 bis 50 g/1 liegt. 
Bei Mitverwendung von Nickelionen liegt deren Menge zweck- 
maBig im Bereich von 5 bis 1000 mg/1. Weitere verwendbare 
Kationen und deren zweckmaBige Mengen sind beispielsweise . 
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Cu (1- 30 mg/l);.Mn (100 mg/l - 5 g/1); Li (40 mg/l - 
20 g/1); Co (5-1 OCD mg/1); Pb (1 - 100 mg/1); Cd (0,5 - 
20 g/1); Mg, Sr, Ba (120 mg/1 - 50 g/1). 

Der Gehalt des Bades an Phosphationen liegt mindestens so 
hoch, daB alle Kationen als primares Phosphat vorliegen und 
so viel freies P 2 0^ vorhanden ist, um das Bad im bzw. in 
der Nahe des Phosphatierungsgleichgewichtes zu halten. 

Als Peroxidbeschleuniger kommt insbesondere H^Og in Be- 
tracht. Es konnen jedoch z.B. auch Perphosphate, Percarbona- 
te, Ozon verwendet werden. Der Gehalt des Bades an Peroxid- 
beschleuniger soil zweckmaBig im Bereich von 5 bis 150 mg/1, 
vorzugsweise im Bereich von 30 bis 120 mg/l, berechnet als 

H 2°2 r lie £ en * 

Da das Phosphatierungsbad mSglichst f rei von solchen Kora- 
ponenten sein und gehalten werden soli, die bei einer 
Neutralisation der Losung mit Ca(0H) 2 wasserlSsliche Salze 
ergeben, sind zum Ansatz und zur Brganzung des Bades nur 



solche Chemikalien geeignet, durch die kieine Ionen, die zu 



solchen Salzen flihren, eingetragen werden. Natrium-, Kalium- 
und Ammonium-Verbindungen sind daher nicht verwendbar. Die 
schichtbildenden Kationen konnen demzufolge auch nicht Uber 
Nitrate, Chlorate usw. in das Bad eingebracht werden. Oxa- 
late, Sulfate, Fluoride konnen im Bad vorhanden Oder er- 
wtinscht 3ein. c . _ 
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Die Zulassigkeit von Badkomponenten kann dadurch gepruft 
werden, daB eine Badprobe mit Ca(OH) 2 auf eirien pH-Yfert . 
von 8.5 neutral tsiert und dann in dem Uberstehenden Yfesser 
der Salzgehalt (Anionen und Katiohen) bestimmt wird. Unter 
11 im wesentlichen frei von solchen Komponenten, die bei einer 
Neutralisation der Losung mit Ca(0H) 2 wasserlosliche Sal- 
ze ergeben", wird dabei ein Salzgehalt verstanden, der nicht 
wesentlich hoher ist als der Ublicher Brauchwasser, d.h. 
nicht wesentlich hoher als etwa 5Q0 mg/1. Vorzugsweise wer- 
den solche Badkomponenten benutzt , .die nach derNeutralisa-. 
tion mit Ca(0H) 2 einen zusatzlichen Salzgehalt von nicht *' 
mehr als 100 mg/1 einbringen. Besonders giinstige Verhaltnis- 
se liegen vor, wenn die Auf salzung nach der Neutralisation 
50 mg/1 nicht ubersteigt. 

Wenn man zusatziich noch die uber Brauchwasser in das Bad 
eingefuhrten Saize vermeiden will, empfiehlt es sich, zum 
Ansatz und zur Erganzung des Bades vollentsalztes V/asser . 
zu verwenden. . 

Die bei dem erfindungsgemafien Verfahren verwendete Phospha- 
tierungslbsung wird zweckmaBig mit Peroxid zur Aufrecht- 
erhaltung einer Konzentration von 5 bis 150 mg/1, vorzugs- 
weise 30 bis 120 mg/1, gerechnet als H^Z 9 erganzt. 

- 6 r . 
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Das Verfahren laBt sich mit besonderem Vorteil durchftihren, 
indem man zur Wirksamerhaltung des Phosphatierungsbades bei 
der Erganzung mindestens einen Teil der Kationen dem Phospha- 
tierungsbad in Form von Oxid und/oder Hydroxid und/oder Car- 
boriat und/oder Hydrid zugibt. Die Einbringung dieser Ver- 
bindungen in das Bad geschieht vorzugsweise als waBrige Lo- 
sung bzw. Suspension oder als waBrige Paste. Man konnte im 
Prinzip zwar die gesamte Menge der fiir die Erganzung erfor- 
derlichen Kationen auf die vorstehende Weise dem Bad zu- 
fiihren; zweckmaBiger und vorteilhafter ist es jedoch, nur 
einen Teil der Kationen in Form von Oxid bzw. Hydroxid bzw. 
Carbonat bzw. Hydrid bzw. Gemischen hiervon zu erganzen und 
daneben auch mit einem phosphorsauren Konzentrat zu ergan- 
zen. Der Peroxid kann getrennt erganzt oder auch dem phos- 
phorsauren Erganzungskonzentrat zugesetzt werden. Fiir die 
Teilerganzung der Kationen sind z.B. Calziumcarbonat, Cal- 
ziumhydroxid, Zinkoxid, Zinkhydroxid , Zinkcarbonat , Mangan- 
carbonat, Calziumhydrid, Nickelcarbonat geeignet. 
Vorzugsweise wird Calziumhydroxid benutzt. 

In dem phosphorsauren Erganzungskonzentrat, welches Zink- 
ionen, gegebenenfalls weitere Kationen, Phosphat und gege- 
benenfalls erwiinschte und zulassige Anionen enthalt, sollte 
das Mol-Verhaltnis von /"Zink + weitere Kationen_7 : F 2°5 
vorzugsweise kleiner als 0,8 : 1 sein. Die weiteren Kationen 
sind dabei als zweiwertige Kationen gerechnet. - 7 - 
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Vorzugsweise wird zur Aufrechterhaltung des Phosphatierungs- 
bades an Kationen uhd Phosphat mit Zink, weiteren Katiorien 
und Phosphat erganzt in einem Mol-Verhaltnis von 
/"Zink + weitere Kationen_7 : ^ 2 °5 = (0»9. bis. 2,0) : 1;. . 
Dabei soil das Mol-Verhaltnis von Zirik : weiter en Kationen, 
gerechnet als zweiwertige Kationen, vorzugsweise im.Bereich 
von 1 : (0,01 bis 2,3) liegen. 

Die vorgenannte Erganzungsempf ehlung veriangt mehr Kationen 
pro P2°5» als Uber das vorzugsweise phosphorsaure Erganzungs- 
konzentrat einzubringen ist. Die sich. erg ebende Differenz 
an Kationen wird, wie oben angegeben, getrennt in Form von 
Oxid bzw. Hydroxid bzw. Carbonat bzw. Hydrid bzw. Gemischen. 
hiervon erganzt. 

Besonders vorteilhaft hat es sich erwieseii, zur Erganzung. 
des Phosphatierungsbades ein saures Zinkphosphat-Konzentrat 
zu benutzen und auBerdem Calziumhydroxid in Form einer wafl- 
rigen Suspension dem Bad zuzudosieren. 

pas erfindungsgemaBe Verfahren kann bei. Temperaturen zwischen 
Raumtemperatur und 80 °C durchgefuhri werden, Vorzugsweise 
wird bei Temperaturen unter 60 °C gearbeitet. 

Die zu phosphatierenden WerkstUcke konnen auf beliebige 
Veise mit der Oberzugslosung in. Beruhrung gebracht werden, 

' 3 - • 
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z.B. im Tauchen, Spritzen, Uberfluten. Vorzugsweise wird 
eine Spritzbehandlung durchgef uhrt . 

Zur Uberwachung des Phosphatierungsbades und der Erganzung 
konnen die bekannten und ublichen automatischen Kontroll- 
und Dosiereinrichtungen benutzt v/erden. 

Normalerv/eise wird man die Phosphatierungslosung auf vor- 
gereinigte V/erkstticke anwenden. Es ist jedoch auch moglich, 
dem Phosphatierungsbad Stoffe zuzusetzen, die eine Vor- 
reinigung unhotig machen, wie z.B. Tenside. 

Die erfindungsgemaBe Arbeitsweise weist den erheblichen Vor- 
teil auf f daB aus den bei dem beschriebenen Verfahrensgang 
anfallenden SplilwSssern durch einfache Neutralisation mit 
Erdalkaliverbindtingen, z.B. Calziumhydroxid, alle uner- 
wUnschten, das Abwasser belastenden Salze ausgefallt werden 
und leicht durch Sedimentation oder Filtration abgetrennt 
werden und die von Feststoffen befreiten Losungen ohne wei- 
teres im Verf ahrenskreislauf wieder verwendet werden konnen. 
Eine besonders giinstige M5glichkeit besteht darin, daB das 
SpUlwasser auch nach dem Verfahren der umgekehrten Osmose 
aufgearbeitet werden kann, wobei das Permeat im Wasser- 
kreislauf gefiihrt und das Retentat dem Phosphatierbad wie- 
der zugesetzt werden kann. 

- 9 - 
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Beispiel 

In einer Durchlauf-Spritzphosphatieranlage wurden PKY/r-Rader 
aus Stahl mit einem schwachaikalischen titanhaltigen Rei- 
niger gereinigt, dann gespult und in der Phosphatierungs- . 
zone bei einer Temperatur von 54 bis 56 °C c im Spritzen 
75 Sek. mit einer Losung behandelt, die 1,75 g/1 Zink, 
7,0 g/1 P 2 0 5 , 0,95 g/1 Calzium, . 0,035 gA. Nickel und 
75 mg/1 H 2 0 2 (I00#ig) enthielt. Das Verhaltnis. von frei- 
er Saure zu Gesamtsaure betrug ca. 0,07. . 

Zur Erganzung des Bades v/urde ein Konzentrat verwendet, das 
11,7 Gew.ji Zink, 32,5 Gevr.% P ? 0 5 und 0,044 Gew.# Nickel 
enthielt. Es wurde dem Bad unter Aufrechterhaltung einer 
Gesamtsaure-Punktzahl von 12 bis 14. zudosiert. H 2 0 2 wurde 
dem Bad in einer Menge zugesetzt, da!3 eine H 2 0 2 -Korizent ra- 
tion von 50 bis 100 mg/1 H 2 0 2 im Bad aufrechterhalten wur- 
de. AuBerdem wurde das Bad mit einer 7,5#igen waBrigen 
Suspension. von Ca(0H) 2 in einer soichen Menge ergahzt, 
daB das Mo 1 -Verhaltnis von Zn : Ca : P 2 °5 bei d 9 T Ergan- 
zung 0,8 : 0,8 : 1 betrug. Bei -dieser Erganzung wurde im 
Bad ein Verhaltnis von freier Saure zu Gesamtsaure von 
0,06 bis 0,08 aufrechterhalten. 

Bei der Erganzung kann das H 2 0 2 auch dem Erganzungskoh- 
zentrat zugesetzt und mit diesein gemeinsam dem ..Bad zudo^ 
siert werden. 

. . 409850/ 1 0 1 1 . ' " 10 " 



- 10 - 



2327304 



Die phosphatierten Rader wurden anschlieBend 30 Sek. mit 
Kaltwasser, dann mit vollentsalztem Wasser nachgespult und 
getrocknet. 

» 

Gleichzeitig mit den PKW-Radern wurden in der Arilage auch 
Testbleche aus Stahl der Qualitat St 1405 m in der gleichen 
Weise mit behandelt. 

Y/ahrend eines gesamten Durchsatzes von 17.862 m Oberflache 
wurden auf den behandelten Oberflachen gleichmaBig ausgebil- 
dete, dilnne, fest verwachsene PhosphatiiberzUge mit einem 
Schichtgewicht von 0,8 bis 1,5 g/m erhalten. 

Die phosphatierten WerkstUcke wurden dann elektrophoretisch 
mit einem schwarzen Lack grundiert und mit einem Ublichen 
Decklack vers eh en, 

Zum Vergleich wurden weitere PKW-Ralder und PrUfbleche in 
entsprechender Weise behandelt, wobei jedoch in der Phospha- 
tierungszone eine Nitrat-Nitrit-beschleunigte Zinkphosphat- 
lSsung in Ublicher V/eise zur Anwendung gelangte. 

Die Priifung der in beiden Serien behandelten Werkstiicke er- 
gab, da0 die nach dem erfindungsgemaBen Vorschlag phospha- . 
tierten Teile hinsichtlich Korrosionsschutz und Haftgrund 
fiir die anschlieBende Lackierung den nach der ublichen 
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Arbeitsweise behandelten Teilen mindestens gleichwertig 
sind. 

Der Vorzug der erfindungsgemafi durchgefuhrten Behandliang 
besteht bei mindestens gleichwertigeni Phos£hatierungs- 
. ergebnis daher darin, daB nur solche Sptilwasser anf alien, 
die aus technischer und wirtschaf tlicher Sicht' in einf acher 
Weise einer totalen KreislauffUhrung in .der Aiiiage unter- 
v/orfen werden konnen. 
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Verfahren zum Aufbringen von Phosphatuberziigen auf Ke- 
talle,. insbesondere Eisen, Zink, Aluminium und deren Le- 

• gierungen,unter Verwendung von v/aBrigen sauren Losungen 
schichtbildender Phosphate, die Oxidationsmittel als Be- 
schleuniger enthalten, dadurch g e k e n n - - 
zeichnet, daB die Oberflachen mit einer Losung in 

. Beriihrung gebracht v/erden, die Phosphationen, schichtbil- 
dende Kationen und Peroxidbeschleuniger enthalt un im 
wesentlichen frei von solchen Komponenten, die bei einer 
Neutralisation der Losung mit Ca(0H) 2 wasserl5sliche 
Salze ergeben,- ist und gehalten v/ird. 

Verfahren nach Anspruch 1 , dadurch gekenn- 
zeichnet, daB als schichtbildende Kationen Zink- 
ionen, vorzugsv/eise im Gemisch mit mindestens einer wei- 
teren Art schichtbildender Kationen, verv/endet v/erden. 

Verfahren nach Anspruch 1 und 2, dadurch g e - 
kennzeichnet, daB das Phosphatierungsbad mit 
Peroxid zur Aufrechterhaltung einer Konzentration von 
5 bis 150 mg/1, vorzugsv/eise 30 bis 120 mg/1, gerechnet 
als H 2 0 2 i erganzt wird. 
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4. Verfahren nach Anspruch 1 bis 3, d a d u r c h "g e - 
kennze. ichnet, daB dem Phosphatierungsbad bei 
der Erganzung mindestens ein Teil &e&^tioneri in Form 
von Oxid und/oder Hydroxid und/oder^Ca^onat und/oder . 
Hydrid zugegeben v/ird. 

• 5. Verfahren nach Anspruch 1 bis 4, d a d.u r c h g e - 
kennze ichnet, daB das Phosphatierungsbad mit 
Zink, weiteren Kationen und Fnosphat in einem Mol-Ver- 
haltnis von /"Zink + weitere Kationen_7 • P 2°5 ^ 
(0,9 bis 2,0) : 1 erganzt wird, wobei das Mol-Verhalt- 
nis von Zink : weiteren Kationen vqrzugsweise im- Be- 
reich von 1 : (0,01 bis 2,3) liegt. 
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